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燐 光 状 態 の ゼ ー マ ン効 果
工 学 部 金 藤 敬 一,吉 野 勝 美,犬 石 嘉 雄(吹 田4568)
極低温 による物性の研究はヘ リウムの液化 と共に大 き く発展し,超 電導マグネ ッ トの出現 によって極
低温強磁場の極端条件下で も容易に行え る様 になった。 この様な条 件の もとでは諸 々の物理現 象が顕著
に現われるため物性研究にとって欠 くことの出来ない実験条件 となっている。
ここでは極低温強磁場下 にお・ける有 機半導体の電子励 起状態につい てお話 をしよ う。
光な どの外部エネル ギー の吸収 にょって励起された分子は活性化 されて於 り,様 々な化学反応 及び物
理現 象をひ きおこす ひきがね となるため,非 常に興味あ る状態であ り,量 子力学 の力 を借 りて次第に解
明され てい る。 分子の励起状態には2個 の電子ス ピンが反平行に励起 された一重項と平行に励起された
三重項状態 と呼ばれ るものがある。三重項励起状態か らの輻射遷移は一般 に燐光 と呼ばれ一重項励 起状
態 からの螢光 とは区別 され ている。 ζの三重項励起子は比較的寿命 が長 く,拡 散距離 も大 きいため有機
化合物中でのエネル ギー輸送に重要な役割 をしていると考え られている。
元来,燐 光は禁制遷移で あるが,分 子 中に重金属や常磁性イオンが入ると一重項 ・三重項間の遷移が
許容 となる。 しか し,常 温では発光は弱 く測定 は難 しい。低温にすれば無輻射遷移は減 少して燐光強度
は強 くな り,又,ス ペ ク トルの線巾 も狭 くなり電子 レベルの構造が明確になる。 液体ヘ リウム温度 では
スペク トル の線巾は約3～4cm「1(1cm-1鴬0,12meV)にな り励起電子レベルのエネルギー分裂 がは
っ きりと認め られ る。
さて三重項状態 は電子ス ピン関数 が三重 に縮 退した状態であるが,零 磁場 に澄 いてもス ピンース ピン・
ス ピン軌道相互 作用等によつて分裂 してお り・発光スペク トルはそれ らに加え不純物,格 子欠陥等によ
り更に複雑な もの とな る。
極低温に知け るゼー マン効果の光学的測定によって,複 雑な発光スペク トルの中で純粋に三重状態に
起因す るものは どれか,叉,そ の零磁場分裂 をひ き知こす原因は主に何 であるかを判定 することがで き
る。
外部磁揚 によるエネルギーレベルの シフ トの大 きさはrβH(ダは電子ス ピンの場合は2,β はボアー
ア磁子で0℃47c㎡壕G)で100Kガ ウスでせいぜい9cm-1前後 とな る。 この様 にゼーマン効果 を直
接 観測 しよ うとす れば,極 低温(す くな くと も液体ヘ リウム温度)の 強磁場 が必要で あり,超 電導 マグ
ネッ トを用いて始 めて実現 で きる。
図1は 実験に用いた 白金 フタロシアニ ンの分子構造であ り,中 心 金属は任意に置換で き,物 理的 性質
は中心元素 の種類 によって大 き く変わ る。例えば水素で置換 した無金属フタロシアニンでは上に述べた
一重項,三 重項相互 作用は非常に小 さ く,螢 光のみが見られ,銅,白 金などの常磁性及び重金属が置換
されると,燐 光のみが観測 され る。
図2は 白金フタロシアニン単結晶の長軸 と平行 に磁場 を印加した とき得 られた燐光スペク トルの変化
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を示 した ものである。 零磁場で10,287。6cm-1(9719且)に小さな肩 として観測され ていた発光 ピー
クP1は磁場 と共 に低 エネル ギー側ヘ シフ トしてゆ き,発 光強度が増大 してゆ く,又 ピークP2の 発光
強度は磁場 と共 に減 少レてゆ き30kG程 度の磁場 で発光強度が逆転 してい る。この発光強度の磁場依存
性は,(Dゼー マン効果に よリエネルギー分裂 巾が拡大 した ことに ょって,低 エネルギー側の レベルへの
励起子の分布割合が増加 した ため,② 外部磁場に ょって各.レベルでのス ピン固有関数が量子化 されるに
つれて,遷 移確率の異なったス ピン関数が混合 されるためである。 つま りP1レベルの固有関数 に零 磁場
で遷移確率の大 きいP2レ ベ ルのス ピン関数 が含まれるためである。 これは発光 ピー クP1の 寿命 が磁
場 と共に減少する事 実によって裏付け される。
.
図3は 発光 ピークの磁場 によるシフ トの様子 を示 した もので実線は実験結果 に最 もよ く一致する様 に
零磁場分裂(zfs)定 数 を定めた。理論曲線 である。
この様 にして評価されたzfs定 数 より図1に 示す平面分子 に澄いて零磁場 でどの軸方向にス ピンが
配 向している方が安定であるかを推定 することが出来 る。 図2よ り得 られるzfsのエネル ギーレベルは
Z>X>Yで あるか ら零磁場 に齢 いて,分 子 の平面内にス ピンが配向す る方 が分子 面に対 して垂直方向
の もよリエネルギー的に安定であ ると言える。
白金 フタ ロシアニンのzfsの大 きさは約8cm一1で あり芳香族炭化 水素例えばアン トラセンと比べ て
2桁程大 きい。 これは主にス ピン ・軌道相互作用にょるもので分子中の 白金に起因す るものと考え られ
る。
以上ρ様 に極 低温 強磁場 中での実験 は端的に言 って量子効果を直接的 に観測で きることであ り,確
固とした理論の裏付けを与え,更 に新 らしい現 象の発見,応 用へ と展開されてい くだろ う。
超電導 マグネッ トの使用に対し・心 みく提供・御指導 を下さった低温センター山本純也氏 に謝意 を表
します。
詠 、
＼イ 瀦♂.
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図1.日 金フタロシアニンの分子 構造
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図2.白 金フタロシアピ ン単結晶に澄ける燐光スペク トルの磁場 依存性
第20回 低 温 研 究 会
12月11日(木)午 後3時 よ り5時3、0分まで工学部電気系一階会議室 におい て第20回 低温
研究会 を開催 した。講演 テー マと講師は次の通 り。
1.液 体の高 電界電気伝導
工学部 電気工学科 吉 野 勝 美 氏
液体Ar等 の高電界電気伝導 と,そ れに及ぼす不純物の影響等につい て西ベル リンHahn-
Mei七nerInsti加tでの研 究を中心 に報告 された。
2.高 分子材料 の低温における粘弾性緩和
工学部 精密工学科 東 健 策 氏
4K-80K:の 温度域におけ る無定形高分子(ポ リスチ レン,PMMA・PEMA等)の 力学
緩和の測定装置澄よび損失の周波数,温 度依存性につ いて代表的な論文の紹介 がされた。
当 日の 出席 者 工学 部か ら12名 で あった。
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図3.磁 場 にタる発光 ピー クのエネルギー シフ ト
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